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(54) Verfahren zur Hersteiiung von mittelmolekularem, hochreaktlvem Poiyisobuten 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Hersteiiung von Poiyisobuten mit einem 
mittleren Molekulargewicht von oberhalb 5000 bis 
80.000 Daiton und einem Gehait an endstSndigen Dop- 
pelblndungen von oberhalb 50 Mol-% durch katlonische 
Polymerisation von isobutenhaltigen Kbhienwasser- 
stoffmischungen in flusslger Phase In Gegenwart von 
Bortrifluorid-Kbmplex-Katalysatoren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die durch 
dieses Verfahren erhaltenen Polyisobutenep die eine 
Dispersitat von M^/Mp im Bereich von 2 bis 4 aufwei- 
sen, sowie Schmierstoffe, die diese Polyisobutene ent- 
halten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von mittelmolekularem. hochreaktivem Polyisobu- 
ten mit einem mittleren Molekulargewicht Mn ■'n Bereich von 5.000 bis 80.000 Dalton und einem Gehaft an endstandi- 

5 gen Doppelbindungen (Vinylidengnippen) von wenigstens 50 mol-% sowie die dadurch erhaitlichen Polyisobutena 

Niedermoiekulare und hochmolekulare Polyisobutene mit Molekulargewichten bis zu mehreren 100.000 Dafton 
sind seit langem bekannt Ihre Herstellung wird beispielsweise in H. Guterbock: Polyisobutylen und Mischpolymerisate, 
S. 77 bis 104, Springer. Berlin 1959. beschrieben. Die zur Zeit erhaitlichen Polyisobutene dieses Molekulargevynchtsbe- 
reiches werden mit Hilfe von Lewis-Sflure-Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumalkylchloriden oder Bor- 

10 trifluorid, hergestellt und haben meist weniger als 10 Mol-% endstflndige Doppelbindungen (Vinyiidengruppierungen) 
und Motekulargewichtsverteilungen (Dispersit&t MJMf^ im Bereich von 3 bis 7 fur Molekulargewichte Mn oberhalb 
5.000. 

Von diesen herkommlichen Polylsobutenen sind die sogenannten hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, 
welche in der Regel mittlere Molmassen von 500 bis 5.000 Dalton und haufig einen Gehalt an Vinyiidengruppierungen 

IS von uber 60 Mol-% haben. Solche hochreaktiven Polyisobutene werden als Zwischenprodukte zur Herstellung von 
Additiven fur Schmier- und Kraftstoffe venvendet. wie sie beispielsweise in DE-A 27 02 604 beschrieben sind. Zur Her- 
stellung dieser Additive werden zundchst durch Reaktion der endstSndigen Doppelbindungen des Polyisobutens mit 
Maleinsdureanhydrid Polyisobuten-Maleinsdureanhydrid-Addukte. insbesondere Polyisobutenylbernsteinsdure- 
anhydride, erzeugt. welche anschlieBend mit bestimmten Aminen oder Alkoholen zum Additiv umgesetzt werden. Da 

20 bei der Adduktbildung mit Maleinsdureanhydrid hauptsdchlich die Vinylidendoppelbindungen reagieren, wohingegen 
die weiter im Innern der Makromolekule llegenden Doppelbindungen je nach ihrer Lage im MakromotekQI ohne die 
Zugabe von Halogenen zu keinem oder zu einem deutlich geringeren Umsatz fuhren. ist der Anteil an endstdndigen 
Doppelbindungen im MolekOI ein wesentllches Qualitatskriterium fOr diesen Polyisobutentypus. 

Ober das Zustandekommen der Vinylidendoppelbindungen und die Isomerisierung der endstdndigen Doppelbin- 

25 dungen in den Isobutenmakromolekuien zu internen Doppelbindungen bestehen nach Puskas et al.. J. Polymer Set.: 
Symposium No. 56, 191 (1976) die im Iblgenden Formelschema wiedergegebenen Vorstellungen: 



30 



35 



40 



45 



so 



55 



2 




EP0 807 641 A2 




Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyisobutenkation I kann durch die Abspaltung eines Pro- 
tons in das betreffende Polyisobuten Qbergelien. Dabei kann das Proton sowohl aus einer der p-Methylgruppen Oder 
aus der internen y-Methylengruppe abgespatten werden. Je nachdem aus weldier dieser bekJen Positionen das Proton 
abgespalten wird, entsteht dabei ein Polyisobuten mit einer Vinylidendoppellnndung II Oder mit einer trisubstituierten, 
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nahe dem Ende des Molekuls befindlichen Doppeibindung 111. 

Das Polyisobutenkation I ist relativ instabil und versucht sich durch Umlagerung in hOhersubstituierte Kationen zu 
stabilisieren. Dabei kOnnen sowohl 1 .3-Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation IV als auch sukzesslve 
Oder konzertierte 1 .2-Hydrid- und 2.3-Methylgruppenverschlebungen zum Polyisobutenkation V stattfindea Aus den 
Kationen IV und V kOnnen sich, je nachdem aus welcher Position das Proton abgespatten wird. jeweils drei verschie- 
dene doppelbindungsisomere Polyisobutene bikien. Es besteht aber auch die Mdglichkeit. daB sich die Kationen IV und 
V weiter umlagern, mit der Wirkung, daB die Doppeibindung noch weiter ins Innere des PolyisokxjtennriakronrK)lekQls 
wandert. 

Alle diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichtsreaktionen und somit reversibel, wobei aller- 
dings letztendlich die Bikjung stabilerer, hOhersubstituierter l^tionen und somit die BiMung von Polyisobutenen mit 
innenstdndiger Doppeibindung unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes bevorzugt ist. Diese Depro- 
tonierungen. Protonierungen und Umlagerungen werden durch gegebenenfaiis im Reaktionsgemisch enthaltene Sdu- 
respuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Polymerisation benOtigten Lewis-Sdure-Katalysator selbst 
katalysiert. Aufgrund dieser Sachlage und da iedigilch Polyisobutene mit Vinylidendoppelbindungen gemdB Formel II 
sehr gut unter Adduktbikiung mit Maleinsdureanhydrid reagieren. Polyisobutene der Formel III im Vergleich dazu 
bereits eine deutlich verminderte Reaktivitdt haben und andere Polyisobutene mit hOhersubstituierten Doppelbindun- 
gen gegenQber Maleinsdureanhydrkj praktisch unreaktiv sind, wird das fbrtwdhrende BemQhen vieler Forschungsgrup- 
pen. verbesserte Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit immer hOheren Gehaiten an endstdndigen 
Doppelbindungen zu f inden. verstdndlich. 

Die Herstellung von niedermolekularem. hochreaktivem Polyisobuten aus Isobuten oder Isobuten-haltigen Kohien- 
wasserstoffstrdmen, insbesondere aus von darin ursprunglich enthaltenem 1,3-Butadien weitgehend befreiten C4* 
Schnitten aus Steamcrackern, FCC-Crackern (FCC:Fluid Catalyzed Cracking), sogenannten CvRaffinaten. ist aus 
einer Reihe von Schutzrechten bekannt. beispielswelse aus EP-A 145 235. EP-A 481 297. DE-A 27 02 604, EP-A 628 
575, EP-A 322 241 und WO 93/10063. 

Ein Nachteil dieser Verfahren ist. daB infblge der Venvendung eines BFs-Kbmplex-Katalysators Ruor-haltige 
Nebenprodukte gebildet werden. Die Ruorgehalte der nach diesen Verfahren hergestellten Polyisobutene kdnnen bis 
zu 200 ppm betragen. Bet der thermischen Belastung dieser Ruor-haltigen Polyisobutene kommt es zur Abspaltung 
von Fluorwasserstoff, der in Gegenwart von Wasser stark korrosiv ist. Besonders gravierend ist dieses Problem bei der 
Verwendung von Isobuten-hattigen C4-Schnitten ats Ausgangsmaterial. da sich hierbei - aufgrund des Gehaltes an n- 
Butenen - relativ stabile sekundare Fluoride des Polyisobutens bikien. welche dann bei der werteren Derivatisierung 
des Polyisobutens zu Kraftstoff- und SchmierOladditiven oder bei der spdteren Venivendung dieser Kraftstofladditive im 
Motor unter Fluonwasserstoffbikiung abgespalten werden kOnnen und dabei Kbrrosionsschdden verursachen. Das Kbr- 
rosionsproblem erstreckt sich somit auch auf die Anwendung. 

Beim Einsatz von C4-Schnitten ist wiederum aufgrund der in diesen KohlenwasserstoffstrOmen enthaltenen n- 
Butene mit deren Einbau in die wachsende Polymerkette zu rechnen. Hierdurch kommt es zum Abbruch der Polymeri- 
sation und die Seleklivitat fur die BiWung hochreaktiven Polyisobutens, d.h. Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an 
Vinylidendoppelbindungen, nimmt ab. 

Wahrend eine weitgehende LOsung der genannten ProWeme fur die Herstellung von niedermolekularem Polyiso- 
buten mit Molmassen im Bereich von 500 bis 5.000 in der DE-A 195 20 078 beschrieben wird. ist eine Obertragbarkeit 
der dort angegebenen Verfahrensweisen auf die Herstellung von Polyisobuten mit Molmassen oberhalb 5.000 Dalton 
nicht zu envarten. So scheitert in der Regel die Obertragung von Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Polyiso- 
butene auf hOhernrK)lekulare Polyisobutene an den niedrigen Isobutenumsatzen, der zunehmenden LOsungsviskositat 
sowie dem zusatzlichen Auftreten von Mischungslucken, was die Umsatzsteuerung insgesamt erschwert. Auch spieit 
die Monomerreinheit bei der Herstellung hohermolekularer Polymere, insbesondere bei der kationischen Polymerisa- 
tion, eine weitaus grOBere Rolle ais bei der Herstellung von niedermolekularen Polymeren. 

Die WO 85/01942 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten mit Molekulargewfchten Mn im 
Bereich von 1 00 bis 15.000. vorzugsweise 500 bis 5.000 Dalton und insbesondere im Bereich von 750 bis 2.500 Dalton. 
Das in Beispiel 1 erhaltene Polymer weist eine Molmasse Mn « 955 Dalton auf. /Vnhand der fOr die anderen Beispiele 
angegebenen Schmelzviskositaten (bis 82 x 10'^ ssu « 1 .6 Pa.s bei 100**C) wurde als Obergrenze fOr die Molmassen 
der dort beschriebenen Polymere ein Wert von 1.500 Dalton abgeschatzt. FOr die Herstellung von Polyisobuten mit 
Molmassen oberhalb 5.000 erweist sich das genannte Verfahren ^entails als nicht geeignet. 

Der vorliegenden Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von mittelnwiekula- 
rem Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen bereitzustellen. Werterhin soIHe durch 
das Verfahren auch die Herstellung von Polyisobutenen mit den genannten Eigenschaften aus Kbhlenwasserstoffgemi- 
schen. beispielsweise C4-Raffinaten, die noch polymerisiert^are Verunreinigungen enthalten. ertauben. DarQber hinaus 
sollte das ertiaKene Polyisobuten eine enge Molekulargewichtsverteilung besitzen. 

Diese Aufgabe konnte Oben-aschenderweise gelOst werden durch ein Verfahren zur Herstellung von mittelmoleku- 
larem. hochreaktivem Polyisobuten mit einem mittleren Molekulargewicht von mehr als 5000 und bis 80000 Dalton 
und einem Gehalt an endstandigen Vinylgruppen von wenigstens 50 mol-% durch kationische Polymerisation von Iso- 
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buten cxfer isobutenhattigen Kohlenwasserstoffgemischen in f lOssiger Phase in Gegenwart von Bortrifluorid-Komplex- 
Katalysatoren bei Temperaturen unterhalb von O^C und einem Druck im Bereich von 0,5 bis 20 bar, das dadurch 
gekennzeichnet ist. daB man die Polymerisation ernstufig bei einer station^ren Isobutenkonzentration von 20 bis 80 
Gew.-% und einer Bortrifluoridkonzentration von 50 bis 500 ppm durchfOhrt. 
5 Das Ziel eines hohen Gehalts an endstdndigen Doppeibindungen und einer engen Molekulargewichtsverteilung 

wild erfindungsgemdB dadurch erreicht da6 man Isobuten oder Isobuten-haltige Kohlenwasserstoffgenrusche nach 
einem kontinuierlichen Verfahren be! stationdren Isobutenkonzentrationen Im Bereich von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Reaktorinhalt, polymerisiert. Die Katalysatorkonzentration im Reaktor liegt 
dabei im Bereich von 50 bis 500 ppm (Gewlchtsteile BF3 bezogen auf den Reaktorinhalt). Die stationdre Konzentration 
10 der weiteren flQssigen Kohlenwasserstoffe kann dabei bis zu 60 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.*%, betragen. 
Die Polyisobutenkonzentration liegt in der Regel im Bereich von 10 bis 30 Gew.-%, Jewells bezogen auf den Reaktorin- 
halt. Als Einsatzstoffe (Isobuten-Feedstock) fOr das erfindungsgemd6e Verfahren kommen sowohl Reinisobuten als 
auch Isobuten-haltige l^lenwasserstoffmischungen. beispielsweise Butadlen-freie C4-Raffinate aus Crackem oder 
C4-Schnitte der Isobutan-Dehydrierung mit Isobutengehalten oberhalb 40 Gew.-% in Frage. Die Isobuten-Konzentra- 
15 tion im Reaktor kann durch die verwendete Kohlenwasserstoffmischung vorgegeben sein oder durch Zugabe von unter 
den Reaktionsbedingungen inerten LOsungsmitteln. wie gesdttigten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Pentan, 
Hexan, Isooctan oder halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Dichlormethan oder Trichlormethan, eingestellt werden. 

Als Katalysatoren werden Im erfindungsgemaBen Verfahren Bortrifiuorid-Womplexe mit Komplexbildnern venwen- 
det, die die Polymerisationsaktivitat des Bortrif luorids so beeinf lussen, daB zum einen die Polymerisation ein niedermo- 
20 lekulares Polyisobuten erglbt und zum anderen die Isomerisierungsaktivitdt des Bortrifluoricte hinsichtlich der 
Isomerislerung von endstdndigen zu im Inneren des PolyisobutenmolekOls gelegenen. nicht oder nur wenig reaktiven 
Doppeibindungen venringert wird. Geeignete Kbmplexbildner sind z.B. Wasser, C^- bis Cao'Aikohole, Phenol, das 
gegebenenfalls einen oder mehrere Alkylsubstituenten trSgt, C2- bis Cio-Diole, Ci- bis C2o-Cartx>nsauren sowie 
unsymmetrische C3- bis C2o-Dialkylether, insbesondere solche mit mindestens einem, dem Ethersauerstoff benach- 
25 barten tertiSren Kbhienstoff. Bevorzugt werden im erfirKlungsgemaBen Verfahren Komplexbildner aus der Klasse der 
Cy bis C2o-A]kohole, insbesondere der Ci-C4-Alkohole. Ether, wie sie in WO 93/10063 beschrieben sind, reagieren 
nach Spaltung uber den Alkoholkomplex Von den Allsoholen haben die einwertigen, sekunddren C3- bis C2o-Alkohole, 
wie sie in EP-A 628 575 beschrieben sind, als Kbmplexbildner einen besonders gunstlgen EinfluB auf die Polymerisat- 
ions- und Isomerisierungsakb'vitat des Bortrtfluorid-Katalysators, wobei Isopropanol und 2-Butanol besonders hervor- 
30 zuheben sind. Vorzugsweise werden Bortrif luorid-Komplex-Katalysatoren im erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzt, 
in denen das f^olverhaitnis Bortrifluorid/Komplexbiklner A:B im Bereich von 1:1 bis 1:3, insbesondere von 1:1.05 bis 
1 :2,5 und besonders bevorzugt von 1 :1 ,25 bis 1 :2 betragt. Wie bereits erwahnt. kOnnen die Bortrif luorid-KbnrpIex-Kata- 
lysatoren vor ihrem Einsatz vorgeformt werden. wie dies z.B. in EP-A 145 235 beschrieben ist. Oder in situ im Pdyme- 
risationsreaktor erzeugt werden, wie dies in EP-A 628 575 beschrieben ist. Als Rohstoff zur Herstellung der 
55 Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren wird zweckmaBigenweise gasfOrmiges Bortrifluorid benutzt, wobei technlsches. 
noch geringe Mengen Schwefeldioxid enthaltendes Bortrifluorid (Reinheit: 96.5 Gew.-%). vorzugsweise aber hochrei- 
nes Bortrifluorid (Reinheit: 99.5 Gew.-%) venwendet weixien kann. Besonders bevorzugt wird Siliciumtetrafluorkl-freles 
Bortrifluorid zur Katalysatorherstellung verwendet. 

Erf indungsgemaB erfblgt die Polymerisation des Isobutens nach einem kontinuieriichen Verfahren. Dazu kann in 
40 an sich herkOmmlichen ReaWoren. wie Rohrreakloren. RohrbOndelreaktoren oder Ruhrkessein gearbeitet werden. Vor- 
zugsweise erfolgt die Polymerisation in einem Schlaufenreaktor, also einem Rohr- oder RohrbQndelreaklor mit stetlgem 
Umlauf des Reaktionsgutes. wobei in der Regel das Verhdltnis von Zulauf zu Umlauf Z/U im Bereich von 1 :5 bis 1 :500. 
vorzug weise im Bereich von 1 :10 bis 1 :200 v/v. variiert werden kann. 

Die Polymerisation erfblgt zweckmdBigenveise bei Temperaturen unterhalb O^C. Um die gewOnschten Polymerei- 
45 genschaften zu erzielen. wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis -40**C, insbesondere im Bereich von 
-10 bis -40**C und besonders bevorzugt im Bereich von -20 bis -40^*0 gearbeitet. In der Regel wird die Polymerisation 
bei einem Druck im Bereich von 0.5 bis 20 bar durchgefQhrt. Die Wahl des Druckbereichs richtet sich In erster Linie 
nach den verfahrenstechnischen Bedingungen. So empfiehit es sich bei RQhrkesseIn, unter SiedekOhlung und damit 
unter Eigendruck. d.h. Unterdruck. zu arbeiten. wohingegen Umlauf reaktoren (Schlaufenreaktoren) bei Uberdruckbes- 
60 ser arbeiten. Zugleich wird dort die Bortrif luorideinmischung beschleunigt so daB dieser Reaktor^ bevorzugt ist. Auf 
das Resultat der Polymerisationsreaktion ist jedoch die Wahl des Druckes in der Regel unerheblich. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation unter isotiiermen Bedingungen durchgefQhrt. Da die Polymerisationsreak- 
tion exotherm veriauft, muB in diesem Fall die Pdymerisationswarme at^gefOhrt werden. Dies geschieht in der Regel 
m'rt Hilfe einer KOhlvorrichtung, die beispielsweise mit f lOssigem Ammoniak als KQhImlttel betrieben werden kann. Eine 
55 andere MGglichkeit besteht darin. die Pdymerisationswarme durch SiedekOhlung auf der Produktseite des Reaklors 
abzufOhren. Dies geschieht durch Verdampfung des Isobutens und/oder anderer. lelcht f IQchtiger Bestandteile des Iso- 
buten-Feedstocks. Die Art der KQhlung hangt von dem jeweils venwendeten Reaktortyp ab. Rohnreaktoren werden vor- 
zugsweise mittels AuBenkOhlung gekOhlt, wobei die Reaktionsrohre beispielsweise mittels eines KQhImantels mit 
siedendem Ammoniak gekOhtt werden. RQhrkesselreaktoren werden bevorzugt durch InnenkOhlung. z.B. mittels KQhl- 
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schlangen. oderdurch produktseitige SiedekQhIung thermostatisiert. 

Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor liegt je nach Reaklionsbedingungen und 
gewunschten Elgenschaften des herzustellenden Polymerisats im Bereich von 1 bis 120 Minuten, vorzugsweise im 
Bereich von 8 bis 60 Minuten. 

5 Fur das Resultat der Reaktion hat es sich als besonders gOnstig enAriesen, die Reaktionsbedingungen und die Ver- 

weilzeit so zu kombinieren. daB der Isobutengehalt Im Reaktoraustrag im Bereich von 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Reaktoraustrag, liegt Das nicht umgesetzte Isobuten wind durch Aufarbeitung von den Reaktionspro- 
dukten und den Katalysatoren abgetrennt und kann nach Entfernung von den durch die Aufeibeitung erttstandenen 
Feuchtigkeitsspuren. beispielsweise durch Trocknen Qber Molekularsieb. in die Reaktion zuruckgefuhrt werden. 

10 Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckmdBigerweise in ein Medium geleitet, das den Polymerisations- 
katalysator desaktiviert und auf diese Weise die Polymerisation abbricht Dazu kOnnen beispielsweise Wasser. Alko- 
hole. Acetonitrii. Ammoniak Oder wdBrige LOsungen von Mineralbasen. wie Alkalimetall- und Erdalkali metal!- 
HydroxidlOsungen, Lfisungen von Cartx>naten dieser Metalle u.d. verwendet werden. Bevorzugt wird Wasser mit einer 
Temperatur von 20 bis 40''C, beispielsweise in Form einer Druckwdsche eingesetzt Im weiteren Gang der Aufarbeitung 

IS wird das Polymerisationsgemisch gegebenenfalls einer Oder mehreren Extrakb'onen zur Entfernung von Restmengen 
an Katalysator - ubiicherweise Methanol- Oder Wasserwdschen - untenvorfen. Bei der Wassenvasche wind auBer dem 
Kataiysator auch im Zuge der Polymerisation entstandener Fluonvasserstoff entfernt. AnschlieBend werden destillativ 
nicht umgesetztes Isobuten, LOsungsmittel und f IQchtige Isobutenoligomere at>getrennt. Der Sumpf wird von Resten 
des LOsungsmittels und Monomeren. beispielsweise Qber Ringspaltverdampfer oder durch Strangentgasung, k}efrert. 

20 Wird Reinisobuten als Ausgangsstoff verwendet kann dieses, ebenso wie Isotxjtenoligomere und LOsungsmittel, 
in die Polymerisation zurOckgefuhrt werden. Bei Venfvendung von isobutenhaltigen C4-Schnltten weiden das nichtum- 
gesetzte Isobuten und die ubrigen C4-Kbhlenwasserstoffe Im allgemeinen nicht zurOckgefOhrt. sondern anderen Ver- 
wendungen zugefuhrt, beispielsweise der Hersteilung von niedernx)lekularem Polyisobuten oder von Methyt-t- 
butylether. Leichtfluchtige Fluor-haltige Nebenprodukte, wie sek.-Butyifluorid, kOnnen vom Polyisobuten zusammen mit 

2s den anderen Kohlenwasserstoffen entfernt und destillativ oder extraktiv von diesen Kbhienwasserstoffen abgetrennt 
werden. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren ermOglicht es, mittelmolekulare, hochreaktive Polyisolxrtene sowohl aus Reini- 
sobuten als auch aus isotxitenhaltigen Kohlenwasserstoffgemlschen herzustellen. Durch das erfindungsgemdBe Ver- 
fehren kOnnen Molekulargewichte im Bereich von 5.000 bis 80.000 DaKon. vorzugsweise 8.000 bis 25.000 Dalton. bei 

30 einem Gehalt an endstdndigen Doppelbindungen von 50 nfK>l-%, vorzugsweise oberhalb 70 mol-%, Insbesorxlere ober- 
halb 80 mol-% bei hoher Isobutenaust^ute erziett werden. DarOber hinaus sind die erhaltenen Polyisobutene durch 
eine enge Molekulargewichtsvertellung charakterisiert. Sie weisen vorzugsweise eine Dispersitat M^^ im Bereich 
von 2 bis 4. insbesondere von 2 bis 3. auf. Die Schmelzviskositdt der erf indungsgemdB erhaitiichen Polyisobutene liegt 
oberhalb 30 Pa • s (bei lOO^'C). Die kinematische LOsungsviskositdt ti (bestimmt als Ubbelohdeviskositdt in 2.2,4-Trlme- 

35 thylpentan bei 20''C, siehe DIN 51562) liegt im Bereich von 0,88 mm^/s (1 gew.-%ige LOsung) bis 1 mm^/s (0.2 gew.- 
%ige LOsung). 

Aufgrund des hohen Gehalts an endstdndigen Doppelbindungen sind die erf IndungsgemdBen Polymere Insbeson- 
dere for polymeranaloge Umsetzungen brauchbar. Die erfindungsgemaBen Polyisobutene eignen sIch als Additive fOr 
Schmierstoffe, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind. als Dichtungs- und Versiegelungsmassen 
40 fur Isoiierverglasungen sowie als Grundlage fQr Kaugunrunis. Diese kOnnen z.B. auch als Trdger fur Arzneimittelwirk- 
stoffe, wie AppethzQgler, NIkotin etc., verwendet werden. 

Belspiele 

45 Die mittleren Molmassen (Mn) der gemaB den Beispielen hergestellten Polymeren wurden mittels Gelpermeations- 
chronr^tographie (GPC) bestimmt wobei standardisierte Polyisobutene zur El^ung verwendet wurden. Aus den erhal- 
tenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel Mn nach der Gleichung 

sc, 

M„ = — 
M, 

berechnet, in der q for die Konzentration der einzelnen Polymerspecies i im erhaltenen Polymergemisch steht und in 
55 der Mj das Molekulargewicht der einzelnen Polymerspecies i bedeutet Die Molekulargewichtsvertellung. im folgenden 
als Dispersizitdt D bezeichnet wurde aus dem Verhdltnis von Gewichtsmittel des Molekulargewichte (M^) und Zahlen- 
mittel des Molekulargewichts (Mn) nach der Gleichung 
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5 errechnet. Das Gewichtsmittet wurde aus den eilialtenen Chromatogrammen mit Hilfe der Formet 

10 

bestimmt 

Der Gehalt an organisch gebundenem Ruor in der PotymerisationslOsung als auch im Polyisobuten wurde nach 
herkOmmlichen elementaranalytischen Methoden bestimmt: Dazu wurde das organlsche Material durch Verbrennungs- 
aufsciiluB nach WIckbold cxler Schdniger aufgeschlossen, das dabel freigesetzte Ftuorid in Wasser at>sorbiert und der 
75 Fluoridgelialt der erhaltenen wdBrigen FiuoridlOsung potentiometrisch mit Hilfe handelsOblicher. fQr Fluoridionen selek- 
tiven Elektroden anhand einer Eichkurve bestimmt. Aus dem so gemessenen Fluoridgehalt der LOsung und der zur Ver- 
brennung eingesetzten Probenmenge IdBt sich der Gehalt an organisch gebundenem Fluorid in der Probe einfach 
errechnen (Lit.: R Ehrenberger: Quantitative Elementaranalyse; VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim, S. 436 ff, S. 424 
ff.S. 617 ff). 

20 

Herstellung von Polyisobuten 
Beispiel 1 

25 In einem Schtaufenreaktor aus einer Umwdlzpumpe und 6.8 m Teflonschlauch mit 6 nm Innendurchmesser und 
einem Gesamtvolumen von 200 ml wurde bei einer Reaktortemperatur von -20^0, einem Bortrrfluoridzulauf von 3 
mmol/h, einem Isopropanolzulauf von 4, 1 mmol/h und einem Z/U- Verhaitnts von 1:100 folgende stationflren Konzentra- 
tionen eingestellt: 

30 Isobuten: 48 Gew.-%. 
Hexan: 30 Gew.-%. 
Polyisobuten: 22 Gew.-%. 

Die Verweilzeit betrug 9,8 sec. pro Umlauf. In der Austragsleitung, die sich 2 cm vor der ZufQhrung befand. wurde durch 
35 Zugabe von 100 ml/h Wasser die Reaktion abgebrochen. Nach einer mehrstufigen Druckwdsche bei 20^C wurden die 
organischen Phasen entspannt und auf 220**C erwarmt. Die f luchtigen Kohlenwasserstoffe wurden an einen Trocken- 
eiskuhler kondensiert. Umgesetztes Isobuten sowie IHexanverluste wurden erganzt. die Mischung Qber einem 3 A Mol- 
sieb mit einer Verweilzeit von 5 min. getrocknet und in den Reaktor zurQckgefOhrt. Der farblose DestillationsrQckstand 
enthlelt Isobuten mit einer Molmasse von 16.000 und einer Dispersizitdt D von 2.2 bei einem Fluorgehalt von unter- 
40 halb 3 ppm. 

Beispiel 2 

In einer Apparatur gemdB Beispiel 1 wurde ein 50%iges Isobuten aus der der Isobutandehydrierung bei -30''C 
45 polymerisiert. Durch einen Bortrifluoridzulauf von 2.2 mmol/h und einem Isopropanolzulauf von 2,9 mmol/h wurde bei 
einem Z/U-Verhdltnis von 1 :100 und einer Verweilzeit von 9.8 sec. eine stationdre Isobutenkonzentration von 40 Gew.- 
% eingestellt. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. jedoch wurde auf eine RQckfQhrung des unum- 
gesetzten Isobutens verzichtet. Der fart>lose Destillationsruckstand enthielt ein Isobuten mit einer Molmasse M,, von 
14.000 und einer Dispersizitdt D von 2.4 bei einem Fluorgehalt unterhalb 3 ppm. 



so 



PatentansprQche 



1- Verfahren zur Herstellung von mittelmolekularem, hochreaktivem Polyisobuten mit einem mittleren Molekularge- 
wicht Mp von mehr als 5.000 und bis 80.000 Dalton und einem Gehalt an endstdndigen Doppelbindungen von 
55 wenigstens 50 mol-% durch kationische Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffge- 
mischen in f IQssiger Phase in Gegenwart von Bortrif luorid-Kbmplex-Katalysatoren bei Temperaturen unterhalb von 
O'^C und einem Druck im Bereich von 0.5 bis 20 bar. dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation einstufig 
bei einer stationdren isobutenkonzentration von 20 bis 80 Gew.-% und einer Bortrlfluorrdkonzentration von 50 bis 
500 ppm durchf Qhrt. 
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2. Verfahren gemdB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Isobutenkonzentration im Reaktoraustrag im 
Bereich von 30 bis 70 Gew.-% liegt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation nach 
5 einem Umlaut- Verfahren mit einem Zulauf-ZUmlaufverhaitnis Z/U im Bereich von 1 :5 bis 1 :500 durchgefuhrt wild. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB die Bortrifluorid-Komplex- 
Katalysatoren aufgebaut stnd aus Bortrif luorid A und wenigstens einer sauerstoffhaltigen Verbindung als Komplex- 
bildner B. ausgewdhlt unter Wasser, Alkoholen, Dialkylethern, Alkancarbonsduren oder Phenolen. 

10 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB der Komplex aus Bortrifluo- 
rid A und Komptexbildner B in situ generiert wird, wobei das Verhdftnis A:B im Bereich von 1:1 bis 1:3 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB man als Bortrifluorid-Kom- 
IS plex-Katalysator einen Komplex aus Bortrif luorid und Isopropanol Oder 2-Butanol einsetzt. 

7. Polyisobutene mit einer Dispersitdt Mw^n '"^ Bereich von 2 bis 4. erhditlich durch ein Verfahren nach einem der 
AnsprOche 1 bis 6. 

20 8. Verwendung der Polyisobutene aus Anspruch 7 als Schmierstoffadditive. 
9. Schmierstoffe, enthaltend wenigstens ein Pdlyisobuten aus Anspruch 7. 



8 



